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(54) Composite Particles 

(57) Composite particles comprising an inorganic carrier particle with a predominantly 
isotropic geometry and exhibiting an average particle size of between 0.1 |jm and 100 ym, 
wherein the surface of said inorganic carrier particle is partly or totally covered with a 
photocatalytically active substance with an average particle size and/or surface layer 
thickness of between 1 nm and 300 nm and the use thereof. 



Description 

[0001] The present invention deals with a novel composite particle and its use in a 
process for increasing the chalking resistance of polymer's binding agent systems 
comprising photocatalytically active compounds. 

[0002] Photocatalytically active compounds such as nanoscaled titanium dioxide are 
known and have been used for some time due to their self-cleaning properties, their 
disinfectant, bactericidal, and passive cleaning effects, and are therefore used in a 
large number of surface coatings for various substrates, 

[0003] In the domain of the solar cleaning of surfaces, for example, surfaces of 
various materials are modified by attaching extremely thin transparent layers of 
titanium dioxide such that, for example, adherent fat molecules are degraded under 
the influence of artificial or solar UV-A radiation, wherein the undesired adhesion of 
stained particles can be reduced significantly and, thus, the required cleaning cycle 
can be extended. 

[0004] Apart from the chemical cleaning effect of these coatings, a further feature is 
the possibility to specifically manufacture hydrophilic and hydrophobic surfaces 
respectively. Due to ordinary irradiation by sunlight, it is possible to render a surface, 
which used to be water repellant, "superhydrophilic," i.e. to prevent any formation of 
drops and thus to prevent the steaming up of accordingly treated surfaces. In the 
dark, this effect is reversible, and, thus, the manufactured layer can be switched 
between hydrophilic and hydrophobic as often as desired. 

[0005] Furthermore, it is known to use photocataiytically active compounds in paints 
and varnishes in order to confer them an additional functionality (self-cleaning paints 
for facades, smell-inhibiting indoor paints, etc.). 

[0006] However, by incorporating photocatalytically active compounds into binding 
agent systems, which are based on polymers, the undesired chalking effect is 
manifested: 

Depending on the kind and amount of binding agent, on the kind and height of 
the pigments, on the weathering influences and the duration of the weathering, 
and on the intensity of the irradiation being present at the objecfs location, the 
surface layer of the coating's binding agent is disintegrated overtime by 
oxidative disintegration of the binding agent. Due to shrinking and degradation 
of the binding agent, the pigment grains lose their bonding and are located 
more or less loosely on the surface of the film or just beneath it, in the form of 
a powder layer. By exposing particles of the pigment and filling materia!, which 
were previously fixed in the film composite, one gets the impression of a 
"chalking" surface when wiping the latter. The easy detachment of such layers 
is identified as "chalking." 

[0007] Such chalking is based, for one, on the degradation of the binding agent due 
to UV-impact and can be compensated by different additives (organic UV-absorbers, 
HALS-compounds = Hindered Amine Light Stabilizers, inorganic UV-absorbers such 
as titanium dioxide, iron oxide, or zinc oxide). Photostable coating material 
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compositions can be obtained by using a photocataiytically inactive or inactivated 
form of titanium dioxide. 

The reasons for the degradation of the binding agent are, for one, UV-Degradation 
{designated in the following as UVD): Thereby, the oxidative degradation of the pure 
binding agent by shortwave light is triggered independently of the pigments. This 
normal aging process takes place continuously. In the presence of a photo-inactive 
pigment, having an enhanced absorption of UV-irradiation (e.g. non-photoactive 
titanium dioxide), said photo-inactive pigment may even have a protective effect on 
the binding agent. 

Another reason for the degradation of the binding agent is the Photocatalytic 
Oxidation Process (designated in the following as ROC): In the case of POC, which 
takes place a lot faster than common UVD, a much smaller amount of shortwave 
light is sufficient to trigger the oxidative degradation of the binding agent. A 
precondition for POC Is the presence of a photoactive pigment acting as a catalyst 
for the degradation process. Furthermore, water and oxygen (e.g. in the form of air or 
the air's humidity) must be present, too. POC takes place in the border zone of the 
pigment's surface and the binding agent. Titanium white, being a catalytic pigment, is 
not subject to chemical modifications. 

[0008] Significant chalking takes place in the presence of a photocataiytically active 
compound, in particular in the presence of photocataiytically active titanium dioxide 
which is also designated as "chalking of titanium white." 

[0009] The differences in the kind of chalking are known in the literature and are 
described, for Instance, in the article by J.Philips, "Das TItanweilSkreiden: Der 
chemlsche Prozess" (Chalking of Titanium White: The Chemical Process"), published 
in the Zeitschrift fur Kunsttechnologie und Konservierung (Journal of Technology of 
Art and Conservation-Restoration), 2002, ISSN: 0931-7198. 

[0010] Chalking casts are used as a measurement for the level of chalking after a 
certain amount of time and can be produced according to DIN 53159 (Kempfs stamp 
method) or according to DIN 53223 (Scotch method). 

[0011] Surficial chalking, being detected when assessing (artificial) short-time 
weathering, should always be differentiated and - for three reasons - be assessed 
only in connection with a "standard of comparison", whose features in free 
weathering conditions are known: Compared to practice, the UV-light source, being 
very close to the respective sample, stresses the coating with a significantly 
enhanced intensity. Furthermore, such irradiation does not exactly correspond to the 
natural wavelength of the sunlight, and, in addition, the amount of ozone being 
Involved in such devices damages the coatings to be tested by enforced degradation 
of the binding agent. A standard of comparison is used as a reference for the 
assessment of the different measurements' consistency. 

[0012] Having said this, it is understandable that there is a large number of 
publications solving the problem of photocataiytically active titanium dioxide's 
chalking In polymeric coatings by reducing the photocatalytic activity: 
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In DE 32 37 264 or DE 195 03 906, for example, the photocatalytic activity is 
reduced by a treatment with metal chlorides and silane compounds 
respectively and a thermal aftertreatment. 

DE 37 31 174, DE 43 19 669, DE 44 15 357, DE 195 02 231 , DE 195 15 988, 

DE 195 22 267, DE 196 18 566, DE 199 05 427. EP 0 367 236, EP 0 757 085, 

and DE 38 25 702 or DE 196 18 563 describe for the same reason a treatment 

with metal oxides and metals, respectively, or metal compounds. 

The pretreatment with alkali metals in order to reduce the photocatalytic 

activity is known from DE 41 21 562 or DE 44 29 797, 

The titanium dioxide particles disclosed in these documents are useless for 

coatings material compositions with an enhanced photocatalytic activity due to 

their reduced photocatalytic properties. 

[00131 DE 41 37 764 describes a carrier material, wherein titanium dioxide, being 
used as substrate, is coated with an iron oxide layer. These particles do not show 
any photocatalytic activity. 

[0014] Furthermore, there is a large number of documents describing 
photocataiytically active titanium dioxide on a substrate to be used for the 
manufacture of self-cleaning surfaces due to the surface's small contact angle in 
respect of water, 

[0015] DE 196 81 289, for example, describes the use of a composite material 
comprising a substrate and a photocatalytic layer (TiOa in anatase form or S^Oz) 
being applied thereon, wherein the photocataiytically effective layer has been made 
hydrophilic by irradiation of sunlight. Preferred substrates are window panes; the 
attachment of photocataiytically active particles in a polymeric binding agent matrix, 
which contains filling materials, onto different kinds of substrates, is not described. 
DE 198 02 392 describes the application of photocataiytically effective Ti02 onto an 
inorganic substrate (glass), wherein an inorganic binding agent (silane compounds) 
is used. 

Photocataiytically active TiOa particles attached onto a glass surface are known from 
EP 0 966 409 and EP 0 968 143, Said TiOz particles are attached in a tin bath during 
the manufacture of glass. As binding agent, the glass as such is used. 
EP 0 850 203 discloses composite materials, wherein photocataiytically active Ti02 
particles are fixed onto the substrate by an inorganic binding agent. 
In EP 1 027 924, photocataiytically effective titanium dioxide with a specific lattice 
structure is described. Only non-polymeric substrates are named as substrates. 
In EP 1 153 001 a process for the deposition of dispersions of titanium dioxide 
particles is disclosed in order to form photocatalytic coatings onto the surface of a 
substrate in the coldness. Thereby, the substrate, being coated with Ti02, is 
aftertreated with at least one silicone compound. Exclusively non-polymeric materials 
are named as substrates, too. 

The manufacture of a photocataiytically effective TiOz layer onto an inert substrate 
with isotropic geometry (glass flakes), wherein no binding agent is used to attach the 
TiOa particles onto the substrate, is known from EP 1 340 715. 
[0016] Said documents have in common that the incorporation of photocataiytically 
active titanium dioxide particles or composite materials into a polymeric coating 
composition is not disclosed, 

[0017] DE 10 2004 Oil 213 also describes a self-cleaning suri'ace, in particular on 
rims. Therein, it is additionally mentioned that a specific protective layer on an 
inorganic basis (silane compound) is necessary if organic substrates such as plastic, 
varnishes and paints are used together with the photocataiytically active titanium 
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dioxide in order to prevent the dannage of the organic substrate by radical oxidation 
(= chalking). 

[0018] DE 199 11 738 describes materials for the purification of waste water, wherein 
said materials are coated with photocatafytically effective Ti02. Said Ti02 is dotted 
with iron ions for excitation by visible light. 

[0019] EP 0 784 034 discloses a titanium dioxide film with a photocatalytic effect. 
Said titanium dioxide film can be coated with organic varnishes. However, in this 
case, the titanium dioxide film no longer shows a photocatalytic activity. A dispersion 
of photocatalytlcally active particles in a polymeric matrix is not disclosed. 
[0020] Photocatalytically effective, specifically manufactured titanium dioxide 
particles, being present in an organic binding agent matrix, are known from 
DE 10 2005 057 747 and DE 10 2005 057 770, wherein said titanium dioxide 
particles are dispersed in different binding agents matrices, inter alia polyacrylate, 
silicate, polysiloxane, and so-called "nanocomposlte binding agent," and are used on 
public surfaces in order to reduce air pollution, in order to reduce contamination in 
breathable air in buildings, and in order to reduce staining of facades. These 
specifically manufactured titanium dioxide particles show photocatalytic activity even 
at a low UV portion, due to dotting of the Ti02 particles with carbon, nitrogen, or 
sulfur. These prior art documents use exclusively inorganic binding agents for the 
manufacture of chalking resistant coating material compositions. Compositions based 
on organic binding agents, obtainable according to DE 10 2005 057 747 or 
DE 10 2005 057 770, show substantive degradation due to chalking in case of UV 
irradiation. 

End of the translation of the relevant part of EP 2 000 502 A1 
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(54) Composit-Teilchen 



(57) Composit-Teilchen, welches ein anorganisches 
Tragerteilchen mit uberwiegend IsotroperGeomethe und 
mit einer mittleren Teilchengrolie zwischen 0,1 luum und 
100 |jim aufweist, wobei die Oberflache dieses anorga- 
nischen Tragerteilchens mit einer photokatalytisch akti- 



ven Substanz mit einer mittleren Teilchengrofie bzw. 
Schichtdicke der Oberflachenbelegung zwischen 1 nm 
und 300 nm ganz oderteilweise bedeckt istsowie dessen 
Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Composit-Teilchen sowie dessen Verwendung in einem Verfahren 
zur Erhohung der Kreidungsbestandigkeit von photokatalytisch aktiven Verbindungen in Polymere enthaltenden Binde- 
5 mittelsystemen. 

[0002] Photokatalytisch aktive Verbindungen, z.B. nanoskaliges Titandioxid, sind bekannt und finden seit geraumer 
Zeit aufgrund ihrer selbstreinigenden Eigenschaften, desinfizierenden und bakteriziden Wirkung sowie ihres passiven 
Reinigungseffekts in einer Vielzahl von Oberfiachenbeschichtungen verschiedenster Substrate Anwendung. 
[0003] So istzum Beispiel aus dem Bereich dersolaren Oberflachenreinigung bekannt, die Oberflachen verschieden- 
10 ster IVIaterialien durch das Aufbringen extrem dunner transparenter Titandioxidschichten derart zu verandern, dass 
beispielsweise anhaftende Fettmolekule unter dem EinfluR* von kunstlicher oder solarer UV-A-Bestrahiung abgebaut 
werden, wodurch die unerwunschte Haftung von Schmutzpartikeln deutlich reduziert und damit der erforderiiche Reini- 
gungszyklus verlangert werden kann. 

[0004] Eine weitere Eigenschaft ist neben der chemischen Reinigungswirkung dieser Beschichtungen die IVloglichkeit, 
15 gezielt hydrophile bzw. hydrophobe Oberflachen zu erzeugen. Durch einfaches Bestrahlen mit Sonnenlicht gelingt es, 
eine zunachst wasserabweisende Oberflache "superhydrophil" zu machen, d.h. jegliche Tropfenbildung und damit ein 
Beschlagen der entsprechend behandelten Oberflachen zu verhindern. Dieser Effekt ist im Dunkein reversibel, so dass 
die erzeugten Schichten beliebig oft zwischen hydrophil und hydrophob hin- und hergeschaltet werden konnen. 
[0005] Daruber hinaus ist bekannt, photokatalytisch aktive Verbindungen in Farben und Lacken einzusetzen, um 
20 diesen eine zusatzliche Funktionalitat (selbstreinigende Fassadenfarbe, geruchsinhibierende Innenfarbe etc.) zu ver- 
leihen. 

[0006] Bei der Einarbeitung photokatalytisch aktiver Verbindungen in Bindemittelsysteme auf Basis von Polymeren 
zeigt sich allerdings ein unerwiinschter Effekt der Kreidung: 

25 In Abhangigkeit von der Art und Menge des Bindemittels, Art und Hohe der Pigmentierung und den am jeweiligen 

Objekt herrschenden Witterungseinfiussen sowie der Bewitterungsdauer und Strahiungsintensitat kommt es bei 
Beschichtungen im Laufe der Zeit zu einem Abbau der oberflachennahen Bindemittelschicht infolge einer oxidativen 
Zersetzung des Bindemittels. Durch eine Bindemittelschrumpfung und -zersetzung verlieren die Pigmentkorner ihre 
Bindung und liegen als mehr oder weniger lose Puderschicht an der Filmoberfiache oder dicht unterhalb dieser. 

30 Durch das Freilegen der im Filmverbund vorher fixierten Pigment- und Fullstoff parti kel entsteht beim Abwischen 

der Eindruck einer "kreidenden" Oberflache. Als "Kreidung" wird das leichte Ablosen einer solchen Schicht bezeich- 
net. 

[0007] Diese Kreidung beruht zum einen auf einem Bindemittel-Abbau aufgrund von UV-Einwirkung, der durch ver- 
35 schiedene Additive (organische UV-Absorber, HALS-Verbindungen = Hindered Amine Light Stabilizers, anorganische 
UV-Absorber wie Titandioxid, Eisenoxid oder Zinkoxid) kompensiert werden kann. Durch den Einsatz von Titandioxid 
in der photokatalytisch inaktiven oder inaktivierten Form konnen photostabile Beschichtungszusammensetzungen er- 

halten werden. 

Die Ursachen fur die Bindemitteldegradation sind zum einen die UV-Degradation (im Folgenden als UVD bezeichnet): 
40 Hierwird durch kurzwelliges Licht der oxidative Abbau desreinen Bindemittels unabhangig vonden Pigmenten ausgelost. 
Dieser normale Alterungsprozess lauft gleichmafiig ab. Ist ein photo inaktives Pigment anwesend, das verstarkt UV- 
Strahlung aufnimmt (z.B. nicht photoaktives Titandioxid), kann dies sogar eine schutzende Wirkung auf das Bindemittel 
haben. 

Die andere Ursachefur die Bindemitteldegradation ist der photokatalytische Oxidationsprozess (im Folgenden als POC 

45 bezeichnet): Beim POC reicht eine wesentlich gehngere Menge kurzweiiigen Lichts aus, um den oxidativen Abbau des 
Bindemittels auszulosen, der um ein vielfaches rascher ablauft als bei der gewohnlichen UVD. Voraussetzung fur den 
POC istdie Anwesenheiteines photoaktiven Pigments, das als Katalysatorfurdie Abba up rozesse fungi ert.Auch Wasser 
und Sauerstoff (beispielsweise durch Luft oder die in der Luft vorhandene Feuchtigkeit) mussen vorhanden sein. Der 
POC lauft in der Grenzzone von Pigmentoberflache und Bindemittel ab. Das Titanweifi unterliegt als katalysierendes 

50 Pigment keinen chemischen Veranderungen. 

[0008] Besonders deutlich tritt die Kreidung auf beim Vorhandensein photokatalytisch aktiver Verbindungen, insbe- 
sondere von photokatalytisch aktivem Titandioxid, was auch als "Titanweifikreiden" bezeichnet wird. 
[0009] Die Unterschiede in der Kreidungsart sind literaturbekannt und beispielsweise in dem Artikel von J. Phillips 
"Das Titanweif?>kreiden: Der chemische Prozess" in der Zeitschrift fur Kunsttechnologie und Konservierung, 2002 ISSN: 

55 0931-7198 beschrieben. 

[0010] Als Mali fur die Kreidungsstufe nach einer bestimmten Zeit dienen Kreidungsabdrucke, die nach DIN 53159 
(Kempfstempel-Methode) oder nach DIN 53223 (Klebeband-Methode) erhalten werden. 

[0011] Oberflachliche Kreidung, die nach einer (kunstlichen) Kurzbewitterungsprufung festgestellt wird, sollte stets 
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differenziert und aus drei Grunden nur in Verbindung mit einem "Vergleichsstandard", dessen Freibewitterungsverhalten 
bekanntist, beurteilt werden: Diesehrnah am jeweiligen Prufling befindliche UV-Lichtquelle beanspruchteine Beschich- 
tung mit einer wesentlich grolieren Intensitat, als dies in der Praxis meist der Fall ist, diese Strahlung entsphcht nicht 
exakt der natiirlichen Wellenlange des Sonnenlichtes, und der in den Geraten entstehende Ozonanteil schadigt die zu 
5 prufende Beschichtung zusatzlich durch forcierten Bindemittelabbau. Der Vergleichsstandard dient als Referenz zur 
Beurteilung der Konsistenz verschiedener Messungen. 

[0012] Vor diesem Hintergrund ist verstandlich, dass es eine Vielzahl von Veroffentlichungen gibt, die das Problem 
des Kreidens durch photokatalytisch aktives Titandioxid in polymeren Beschichtungen durch Senkung der photokata- 
lytischen Aktivitat losen: 

10 

So wird beispielsweise in der DE 32 37 264 Oder DE 1 95 03 906 die photokatalytische Aktivitat durch eine Behandlung 
mit Metallchloriden bzw. Silanverbindungen und einer thermischen Nachbehandlung herabgesetzt. 
Die DE 37 31 174, DE 43 19 669, DE 44 15 357, DE 195 02 231, DE 195 15 988, DE 195 22 267, DE 196 18 566, 
DE 199 05 427. EP 0 367 236, EP 0 757 085 sowie DE 38 25 702 oder DE 196 18 563 beschreiben hierzu eine 
15 Behandlung mit Metalloxiden bzw. Metallen oder Metallverbindungen. 

Aus der DE 41 21 562 oder DE 44 29 797 ist eine Vorbehandlung mit Alkalimetallen zur Senkung der photokataly- 
tischen Aktivitat vorbekannt. 

Die in diesen Druckschriften offenbarten Titandioxidteilchen sind aufgrund ihrer verringerten photokatalytischen 
Eigenschaft fur Beschichtungszusammensetzungen mit einer gesteigerten photokatalytischen Aktivitat unbrauch- 
20 bar. 

[0013] Die DE 41 37 764 beschreibt ein Tragermaterial, bei dem Titandioxid als Trager verwendet wird und mit einer 
Eisenoxidschicht uberzogen ist. Diese Teilchen zeigen keine photokatalytische Aktivitat. 

[0014] Daneben gibt es eine Vielzahl von Druckschriften, die photokatalytisch aktives Titandioxid auf einem Substrat 
25 beschreiben, das zur Herstellung selbstreinigender Oberflachen aufgrund des niedrigen Kontaktwinkels der Oberflache 

mit Wasser verwendet wird. 

[0015] So beschreibt die DE 196 81 289 die Verwendung eines Verbundwerkstoffes aus einem Trager und einer 
darauf aufgebrachten photokatalytischen Schicht (Ti02 in der Anatas-Form oder Sri02), wobei die photokatalytisch 

wirksame Schicht durch Bestrahlung mit Sonnenlicht hydrophil gemacht wurde. Als Substrate werden bevorzugt Fen- 
30 sterscheiben verwendet; die Aufbringung auf verschiedene Substrate von photokatalytisch aktiven Teilchen in einer 
polymeren Bindemitteimatrix, die Fullstoffe enthalt, ist nicht beschrieben. 

Die DE 198 02 392 beschreibt das Aufbringen von photokatalytisch wirksamem Ti02 auf einem anorganischen Substrat 
(Glas) unter Verwendung anorganischer Bindemittel (Silanverbindungen). 

Aus der EP 0 966 409 und EP 0 968 143 sind auf eine Giasoberflache aufgebrachte photokatalytisch wirksame Ti02-Teil- 
35 Chen bekannt. Die Ti02-Teilchen werden wahrend der Glasherstellung im Zinnbad aufgebracht. Als Bindemittel wird 
das Glas selber verwendet. 

In der EP 0 850 203 werden Verbundwerkstoffe offenbart, bei denen die photokatalytisch wirksamen Ti02-Teilchen auf 
dem Trager mit Hilfe eines anorganischen Bindemittels fixiert sind. 

In der EP 1 027 924 ist ein photokatalytisch wirksames Titandioxid mit einer speziellen Gitterstruktur beschrieben. Als 
40 Substrate werden ausschlielilich nicht polymere Substrate genannt. 

In der EP 1 153 001 ist ein Verfahren zur Ablagerung von Dispersionen von Titandioxid-Teilchen offenbart, um in der 

Kalte photokatalytische Beschichtungen auf der Oberflache eines Substrates zu bilden. Hierzu wird das mit Ti02 be- 

schichtete Substrat anschliefiend mit mindestens einer Silikonverbindung nachbehandelt. Als Substrate sind auch hier 

ausschliefilich nicht polymere Werkstoffe genannt. 
45 Aus der EP 1 340 71 5 ist die Herstellung einer photokatalytisch wirksamen Ti02-Schicht auf einem inerten Substrat mit 

anisotroper Geometrie (Glas-Flakes) bekannt, bei dem kein Bindemittel verwendet wird, um die Ti02-Teilchen auf dem 

Substrat aufzubringen. 

[0016] Diesen Druckschriften ist gemeinsam, dass die Einarbeitung dieser photokatalytisch wirksamen Titandioxid- 
teilchen Oder -verbundwerkstoffe in eine polymere Beschichtungszusammensetzung nicht genannt ist. 

50 [0017] Auch die DE 10 2004 01 1 213 beschreibt eine selbstreinigende Oberflache insbesondere auf Felgen. Dort wird 
daruber hinaus ausgesagt, dass bei Verwendung organischer Substrate wie Kunststoffen, Lacken und Farben zusammen 
mit photokatalytisch aktivem Titandioxid einespezielle Schutzschicht auf anorganischer Basis (Silanverbindung) benotigt 
wird, um eine Schadigung des organischen Substrats durch radikalische Oxidation {= Kreiden) zu vermeiden. 
[0018] Die DE 199 11 738 beschreibt mit photokatalytisch wirksamem Ti02 beschichtete Materialien zur Reinigung 

55 von Abwassern. Das Ti02 wird zur Anregung mit sichtbarem Licht mit Eisenionen dotiert. 

[0019] In der EP 0 784 034 ist ein Titandioxidfilm mit photokatalytischer Wirkung offenbart. Dieser Titandioxidfilm kann 
mit organischen Lacken uberzogen werden, allerdings zeigt dann der Titandioxidfilm keine photokatalytische Aktivitat 
mehr. Eine Dispersion von photokatalytisch aktiven Teilchen in einer Polymermatrix ist nicht offenbart. 
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[0020] Aus derDE 10 2005 057 747 und DE 10 2005 057 770sind in einer organischen Bindemittelmathx enthaltende 
photokatalytisch wirksame, speziell hergestellte Titandioxidteilchen bekannt, die in verschiedenen Bindemittelmathzes, 
u.a. Polyacrylate, Silikate, Polysiloxane und sogenannte "Nanocomposit-Blndemittel", dispergiert sind und zur Redu- 
zierung der Luftverschmutzung auf offentlichen Flachen, zur Reduzierung der Atemluftbelastung in Gebauden und zur 

5 Verhngerung der Versclnmutzung von Fassaden verwendet werden. Diese speziell hergestellten Titandioxidteilchen 
weisen auch bei geringem UV-Anteil eine photokatalytische Aktivitat auf, die aus der Dotierung der Ti02-Teilclien mil 
Kohlenstoff, Stickstoff oderSchwefel resultiert. Diese Entgegenhaltungen verwenden zur Hersteliung kreidungsbestan- 
diger Beschichtungszusammensetzungen ausschliefilich anorganische Bindemittel. Auf organische Bindemittel basie- 
rende Zusammensetzungen, die entsprechend der DE 10 2005 057 747 oder DE 10 2005 057 770 erhaltlich sind, zeigen 

10 unter UV-Bestrahlung erhebliche Zersetzung durch Kreiden. 

[0021] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Pigments, dass in einer polymeren Beschich- 
tungszusammensetzung mil einer hohen photokatalytisclien Aktivitat verwendet werden kann, wobei die Kreidungsbe- 
standigkeit gegenuber vergleichbaren photokatalytisch aktiven Substanzen erheblich gesenkt werden kann. Die Krei- 
dungsbetandigkeitsoll dabei so hoch sein, dass die erfindungsgemafi hergestellten Beschichtungszusammensetzungen 

15 fur Aufienfassadenfarben uneingeschrankt Verwendung finden. Die photokatalytische wirksame Substanz darf dabei 
nicht durch die zuvor beschriebenen Mafinahmen des Standes der Technik (Calcinieren, Belegen mit Metallen, Metal- 
loxiden etc.) herabgesetzt werden. Als Bindemittel sollen insbesondere alle gangigen, d.h. auch kreidungsanfalligen 
Bindemittel (wie z.B. Polyacrylate) Verwendung fur die resultierende photokatalytisch aktive Beschichtung finden. 
[0022] Diese unter Verwendung eines solchen Pigments hergestellten Beschichtungszusammensetzungen sollen 

20 universell verwendbar sein und die zuvor beschriebenen Nachteile des Standes der Technik uberwinden. 
[0023] Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost durch die Verwendung von Composit-Teilchen, 

• welches ein anorganisches Tragerteilchen mit uberwiegend isotroper Geometrie und mit einer mittleren Teilchen- 
grofie zwischen 0,1 |xm und 100 aufweist; 
25 • wobei die Oberflache dieses anorganischen Tragerteilchens mit einer photokatalytisch aktiven Substanz mit einer 
mittleren Teilchengrofie bzw. Schichtdicke der Oberflachenbelegung zwischen 1 nm und 300 nm ganz oderteilweise 
bedeckt ist. 

[0024] Die Bezeichnung "photokatalytisch aktive Substanz" bedeutet, dass die photokatalytische Aktivitat dieser Sub- 
30 stanz nicht durch chemische oder physikalische Verfahren verringert wurde. Folglich handelt es sich bei der erfindungs- 

gemaR> zu verwendenden photokatalytisch aktiven Substanz um eine solche, die durch eine Abscheidung von Ti02-Na- 

nopartikeln bzw. eine Oberflachenbeschichtung mitTi02 auf inerten anorganischen Tragermaterialien entsteht. Diese 

Substanz wird nicht durch Behandlung mit Metallchloriden, Silanverbindungen, Metalloxiden, Metallionendotierungen 

Oder einer thermischen Nachbehandlung hergestellt. 
35 [0025] Die Bezeichnung "uberwiegend isotrope Geometrie" bedeutet, dass die Tragerteilchen keine besonders aus- 

gepragte Vorzugsrichtung oder Geometrie haben. Beispiele fur anorganische Tragerteilchen mit uberwiegend isotroper 

Geometrie sind CaC03-Teilchen oder Ti02-Teilchen. 

Durch diese Eigenschaft wird ausgeschlossen, dass Tragermaterialien mit uberwiegend plattchen- oder nadelformiger 
Geometrie (wie z.B. Glimmer) Verwendung finden. Die Form der Tragermaterialien hat einen entscheidenden Einflufi 
40 auf die photokatalytische Aktivitat und die Eignung der Composit-Teilchen in den fertigen Beschichtungen: Composit- 
Teilchen mit einem anorganischen T rag erm ate rial mit anisotroper Geometrie fuhren im Gegensatz zu solchen mit uber- 
wiegend isotroper Geometrie zu einer verringerten photokatalytischen Aktivitat sowie zu einer hoheren Bruchigkeit, 
geringerer Wasser- und Wasserdampfdurchlassigkeit und verschlechterten Haftung der ausgeharteten Beschichtungs- 
schicht. 

45 [0026] Mit dem erfindungsgemafien Composit-Teilchen ist es uberraschenderweise moglich, Beschichtungen herzu- 
stellen, bei denen eine photokatalytisch aktive Substanz in eine polymere Bindemittelphase eingearbeitet wird, die im 
Stand der Technik als besonders kreidungsanfallig beschrieben wurde, ohne dass spezielle, kreidungsbestandige Bin- 
demittel, wie z.B. Polysiloxane oder anorganische Silikate, verwendet werden mussen. 

[0027] Fertige Beschichtungen, insbesondere solche auf Basis ubiicher polymerer Bindemittel, die die erfindungsge- 
50 maf?>en Composit-Teilchen als photokatalytisch aktive Substanz erhalten, zeichnen sich durch eine hohe Kreidungsbe- 
standigkeit aus. 

[0028] Bei einer mittleren Teilchengrofie des anorganischen Tragerteilchens von weniger als 0,1 luum wurde wiederum 

zu starkes Kreiden auftreten, bei mehr als 100 ixm wurden die mechanischen und bauphysikalischen Eigenschaften der 
resultierenden Lacksysteme (z.B. Wasser- und Wasserdampfdurchlassigkeit, Scheuerbestandigkeit, Bruchigkeit etc.) 
55 negativ beeinflufit, zu grobe Partikel wurden aus der Oberflache herausragen. 

Die mittlere Teilchengrofie bzw. Schichtdicke der Oberflachenbelegung der photokatalytisch aktiven Substanz von 1 
nm ist notwendig, um eine Absorption der Strahlung zu ermoglichen. Die Obergrenze von 300 nm gewahrleistet die 
Entstehung einer reaktiven und effizienten Oberflachenschicht, die die durch Absorption erzeugten Ladungen direkt an 
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die Oberflache des Partikels und damit an die Grenzfiacine zur versclimutzten Auf?>enwelt iiefert. 
[0029] Gemafi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die photokatalytisch aktive Substanz 
in nicht agglomerierter Form auf das Tragerteilchen aufgebracht. Diese Ausfuhrungsform zeigt die besten Ergebnisse 
im Hinblick auf die Verbesserung der Vergilbungs- und Kreidungsbestandigkeit und findet vorzugsweise bei Fassaden- 
5 farben Anwendung. 

[0030] GemaR> einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist das Composit-Teilchen zusatzlich ein Binde- 
mittel auf, das aus der Hartung und/oder Vernetzung einer organischen Siliciumverbindung, insbesondere einem Sili- 

ciumalkoxylat, resultiert. Ganz besonders bevorzugt ist Tetraethoxysilan. 

[0031] Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist das anorganische Tragerteilchen eine BET- 
10 Oberflache zwischen 0,1 und 20 m^/g auf, wobei die photokatalytisch aktive Substanz eine BET-Oberflache zwischen 
1 und 350 m2/g haben kann. Besonders bevorzugt ist die photokatalytisch aktive Substanz erhaltlich aus einem stabi- 
lisierten Sol (z.B. Ti02) 

Innerhalb dieser Grenzen der BET-Oberfiachen ist die starkste photokatalytische Aktivitat der resultierenden Beschich- 
tungen zu beobachten. 

15 [0032] Die voriiegende Erfindung betrifft des Weiteren die Verwendung der zuvor offenbarten Composit-Teilchen in 
einer Matrix aus BindemitteIn zur Erhohung der Kreidungsbestandigkeit einer photokatalytisch aktiven Beschichtungs- 
zusammensetzung. 

[0033] Hierbei ist zu beachten, dass die erfindungsgemafi verwendeten Composit-Teilchen nicht direkt auf ein vor- 
handenes Substrat aufgebracht werden, sondern zuerst in eine Bindemittel-matrix eingearbeitet und dann auf diverse 
20 Substrate aufgebracht werden. Unterdem Begriff"Substrat"wirdhierdermakroskopische,zu beschichtendeGegenstand 
verstanden. 

[0034] Die erfindungsgemafie Verwendung auf Basis der Composit-Teilchen fuhrt zu resultierenden Beschichtungen, 
die sich - neben der erfindungsgemali geforderten Kreidungsbestandigkeit und einer uneingeschrankten photokataly- 
tischen Aktivitat - durch samtliche Eigenschaften auszeichnen, die fur eine Applikation auf Gebieten mit einem hohen 

25 Eigenschaftsprofil gefordert werden, u.a. durch exzellente Adhaslon auf mineralischen Substraten, hohe Losemittelre- 
sistenz, schnelle und geringe Wasseraufnahme mit geringer Quellung und Weissanlaufen und schnelle Filmbildung. 
Die mit den erfindungsgemalien Composit-Teilchen erhaltlichen Beschichtungen finden uberall dort Verwendung, wo 
photokatalytisch wirksame Beschichtungen von besonderem Interesse sind. Es handelt sich allgemein um Beschich- 
tungen, mit denen Luftverschmutzung wirksam abgebaut, die Belastung von Schadstoffen in Innenraumen reduziert, 

30 sowie die Verschmutzung von Oberflachen, wie z.B. Innenwanden oder Gebaudefassaden, reduziert werden kann. 

Als Substrate eignen sich die entsprechenden nutzbaren Flachen, so z.B. die Innenwande von Gebauden zur Reduzie- 
rung der Atemluftbelastung, Gebaudeaufienflachen zur Verringerung der Verschmutzung von Gebaudefassaden, oder 
auch offentliche Flachen wie z.B. Fahrbahnen, Gehwege und offentliche Platze zur Reduzierung der Luftverschmutzung. 
[0035] Die Matrix aus BindemitteIn kann erhaltlich sein durch Harten und/oder Vernetzen aus anorganischen oder 

35 organischen Monomeren oder vernetzungsfahigen Materialien oder deren Mischungen. 

[0036] Besonders bevorzugt ist eine Matrix, die iiberwiegend aus organischen BindemitteIn besteht. Unter der Be- 
zeichnung "uberwiegend organische BindemitteIn" wird verstanden, dass der Anteil an organischen BindemitteIn in der 
Beschichtungsrezeptur zwischen 5 und 50 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper, betragt. 

UnterderBezeichnung "organischen Bindemittel" werden solche Bindemittel verstanden, die im Backbone ausschliefilich 
40 Kohlenstoffatome und Heteroatome wie N, O und S aufweisen. Unter diesem Beg riff werden nicht solche Bindemittel 
verstanden, die im Backbone beispielsweise Si-Atome aufweisen (wie z.B. bei Polymeren, erhaltlich durch Vernetzung 
von Silan- oder Siloxanverbindungen). 
Als organische Bindemittel eignen Polymere auf Basis von 

45 • Polymerisationsharzen wie Polyacrylate und Methacrylate, Polystyrole und dessen Copolymere, Polyvinylether, 
Polyvinylacetale, Polyvinylalkohole, Polyvinylether, PVC und dessen Derivate, Polyolefine und deren Derivate, Koh- 
lenwasserstoffharze, 

• Polyadditionsharzen wie Polyurethane, Epoxyharze oder Phenoxyharze 

• Polykondensationsharzen wie Polyester, Alkydharze, ungesattigte Polyester, Phenolharze, Aminoplaste oder Ke- 
50 tonharze 

• naturliche Bindemittel 

Die verwendeten Bindemittel konnen oxidativ, thermisch oder durch Strahlung vernetzbar sein. 

[0037] Ganz besonders bevorzugt werden als organische Bindemittel Polymerisationsharze verwendet, insbesondere 
55 solche aus derGruppe der Polyacrylate, Methacrylate, Polystyrole und dessen Copolymere, Polyvinylether, Polyvinyla- 
cetale, Polyvinylalkohole und Polyvinylether. Als nicht bzw. nicht rein organische Bindemittel eignen sich besonders 
Polymere auf Basis von 
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• Siliconharzen 

• Alkalisilikaten, Wasserglas und Kieselsaureestem 

• Nanokomposite, bestehend aus anorganischen Nanopartikeln, die mit Polymeren vemetzt sind 

[0038] Bezogen auf das Gesamteigenschaftsniveau der resultierenden Beschichtung ist eine solche Matrix aus Bin- 
demitteln bevorzugt, dieganzoderteilweiseausorganischen Bindemittein besteht(im Gegensatzzu rein anorganischen 
Matrizes). 

Die Verwendung rein anorganischer Bindemittelmatrices und organischen Additiven ist ebenso moglich. 
[0039] Besonders bevorzugt betragt der Anteil an erfindungsgemafien Composit-Teilchen in der resultierenden Be- 
schichtung zwischen 0,1 und 50 Gew.-% der Beschichtungszusammensetzung, ganz besonders bevorzugt zwischen 
1 und 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformulierung der Beschichtung. 

Dieses Verhaltn is von Composit-Teilchen zu Bindemittel-Mathx ist fur eine moglichstbreiteAuswahlan zu verwendenden 
Bindemittein optimal, ohne dass zu starke Abstriche hinsichtlich der geforderten erfindungsgemafien Eigenschaften 
gemacht werden mufiten. 

[0040] Gemafl einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegen die erfindungsgemafien Composit-Teilchen 
in der organischen Bindemittelmathx in uberkritisch verteilter Form vor. 

[0041] Unter der Bezeichnung "uberkritisch verteilter Form" wird verstanden, dass der Anteil an Composit-Teilchen, 
Pigmenten und Fullstoffen in der resultierenden Beschichtung so hoch ist, dass die Composit-Teilchen nicht mehr 
vollstandig von dem Bindemittel umgeben sind. In diesem Fall wird eine porose Beschichtung gebildet, mit der ein 
zuverlassiger Kontakt zwischen dem photokatalytisch zu behandelnden IVlaterial und dem photokatalytisch wirksamen 

Mittel sichergestellt werden kann. 

Dies ist beispielsweise dann der Fall, wenn der Anteil an Composit-Teilchen 5 Gew.-%, Pigmente 12 Gew.-%, Fullstoffe 
35 Gew.-% und der Bindemittelanteil 18 Gew.-%, bezogen auf die Beschichtungsrezeptur, betragt. Die genaue Berech- 
nung der Schwelle fur eine uberkritische Verteilung hangt von der Gesamtoberflache aller verwendeten Pigmente und 
Fullstoffe ab und kann vom Fachmann aufgrund der eingesetzten Ausgangsmatehalien bestimmt werden. 
[0042] Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung, ohne diese zu begrenzen. 

Beispiele: 

Beispiel 1 (erfindungsgemaH): 

[0043] 100 g Omyacarb® 5 GU (CaCOs mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 5 luum, eingetragene Marke der 
Omya California Inc.) und 20 ml Tetraethoxysilan werden in 200 ml VE-Wasser mit Hilfe eines Dissolvers bei 2.000 

U/Min. suspendiert. In einem weiteren Becherglas werden 100 g nanofeines Ti02 (Hombikat® UV100, erhaltlich von der 
Sachtleben Chemie GmbH) und 20 ml Tetraethoxysilan in 200 ml Wasser suspendiert. Nach 10 Minuten werden die 
beiden Reaktionslosungen vereinigt und weitere 3 Stunden bei 2.000 U/Min. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird uber 
Nacht stehen gelassen, danach abdekantiert und mit 500 ml VE-Wasser erneut eine Stunde lang dispergiert. Die Sus- 
pension wird anschliefiend in einer Abdampfschale im Trockenschrank bei 105 °C eingedampft, das Produkt gemorsert 
und ausgewogen. Es stehen 145 g zur Verfugung. 

Bei dem Produkt handelt es sich um ein in agglomerierter Form vorliegendes nanoskaliges photokatalytisch aktives 
Ti02, welches auf vorwiegend isotrope Tragerteilchen aus CaCOg aufgebracht wurde. 
[0044] Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen das erfindungsgemafie Produkt: 
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Abbildung 2 (Produkt aus Beispiel 1 , 5000-fache REM-Vergro(ierung) 

[0045] Aus den REM-Aufnahmen ist erkennbar, dass Teile des CaCOs-Tragermaterials mit nanoskaligem Ti02 be- 
deckt sind. Daneben sind nicht unerhebliche Mengen an nanoskaligem Ti02 zu sehen, die nicht auf der Oberfiache der 
Tragerteiichen aufgebracht sind, sondern in agglomerierter Form neben den CaCOs-Tragerteilciien liegen. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaH): 

[0046] 100 g Omyacarb 5 GU {CaC03 mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 5 )xm, eingetragene Marke der 
Omya Califomia Inc.) werden in 200 ml VE-Wasser mit Hilfe eines Dissolvers bei 2000 U/IVlin. suspendiert. Nach 10 
IVIinuten werden iiber 10 Minuten hinweg 100 g eines Ti02-Sols (HombikatXXS 100, mittelere Teilchengrolie < 10 nm, 
erhaltlich von der Sachtleben Cliemie GmbH) zugegeben und der pH-Wert mit 20%iger Natronlauge bei pH 8,5 +- 1,5 

gehalten. Es wird noch weitere 45 Minuten geruhrt, dann der Reaktionsansatz 5 Stunden reifen gelassen und anschlie- 
fiend das Reaktionsgemisch bei 105 °C im Trockenschrank uber Nacht eingedampft. Das Produkt wird gemorsert und 
ausgewogen. Es stehen 120 g zur Verfugung. 

[0047] Bei dem Produkt fiandelt es sicli um ein in nicht agglomerierter Form vorliegendes nanoskaliges photokatalytisch 
aktives Ti02, welches auf vorwiegend isotrope Tragerteiichen aus CaCOg aufgebracht wurde. 
[0048] Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen das erfindungsgemafie Produkt: 
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35 



40 



45 



50 



55 
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[0049] Die Elementeverteilung zeigt eine gleichmafiige Ca- und Ti-Verteilung auf den Composit-Teilchen, daruber 
hinaus ist aus den REM-Aufnahmen erkennbar, dass keine nennenswerten Anteile an nanoskaligem Ti02 vorhanden 
35 sind, die nicht auf der Oberflache der Tragerteilchen aufgebracht sind. 

Beispiel 3 (Vergleichsprobe): 

[0050] Bei dem Produkt handelt es sich um agglomeriertes, nanoskaliges photokatalytisch aktives Ti02 mit einer BET 
40 von 300 m^/g (Hombikat® UV100, erhaitiich von derSachtleben Chemie GmbH), das nicht auf ein CaCOs-Tragermaterial 
aufgebracht wurde. 

Beispiel 4 (Nullprobe): 

45 [0051] ZumVergleich desKreidensundderPhotoaktivitatwird kein Photokatalysatorin derBeschichtungsformulierung 

verwendet. 

Beispiel 5 (Vergleichsprobe) 

50 [0052] ZumVergleich des Kreidens und derPhotoaktivitat wird eine am Markt erhaltliche photokatalytisch aktive Farbe 
eingesetzt (Photosan, Fa Sto). 

Beschichtungsbeispiele: 

55 [0053] Unter Verwendung der in den zuvor beschriebenen Beispielen 1 bis 4 hergestellten Composit-Teilchen bzw. 
Vergleichs- und Nullprobenteilchen werden Lackformulierungen 1 bis 4 hergestellt, die einer ubiichen Wandfarbe fur 
den Innenbereich entsprechen. 

[0054] Die zur Herstellung der Lackformulierungen verwendeten Bestandteile sind in derfolgenden Tabelle wieder- 



13 



EP 2 000 502 A1 

gegeben: 



Tabelle 1 (Lackformulierungen) 





Lackbeispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


TE-Wasser 


295 


295 


295 


295 




(teilentsalztes Wasser) 












Lopon 895 




2 


2 


2 




(Dispergiermittel der Fa. BK Giulini Chemie) 












Calgon N 




2 


2 


2 


10 


(Dispergier- und Netzmittel der Fa. BK Giulini Chemie) 












Actizide MBS 




2 


2 


2 




(Additiv der Fa. Thor Chemie) 












Actizide MKA 










15 


^Dioziu uer ra. i nor onemiej vvaiuceii aivi zuuuu n v 




o 

£. 


o 

£. 


o 

£. 




(Verdickerder Fa. WackerChemie) WackerSilfoam SD 860 




3 


3 


3 




(Entschaumer der Fa. Wacker Chemie) Lusovan FBH 




3 


3 


3 




(Koaieszierhilfsmittel der Fa. BASF) 


10 


10 


10 


10 




MmmoniaK Konz. ^zo/oigy 




1 


1 


1 


20 


Zwischensumme 


320 


320 


320 


320 




Hombitan R 210 












(Weifipigment der Fa. Sachtleben Chemie) 


120 


120 


120 


120 


25 


Hombikat UV 100 auf CaCOg 


80* 








Hombikat XXS1 00 auf CaCOg 




80* 








Hombikat UV 100 






50 
















30 


(CaCOg der Fa. Omya) 


140 


140 


170 


205 




Piastorit 000 












(Extender 14 luim, d50 der Fa. Zuzenac) 


80 


80 


80 


80 




Steopac 










35 


(Extender 2,1 ixm, d50 der Fa. Zuzenac) 


40 


40 


40 


40 


OpTiMat 2550 












(Mattiermittel der Fa. World Minerals) 


12 


12 


12 


12 




Silres BS 45 










40 


(Siliconbindemittel der Fa. Wacker Chemie) 


93 


93 


93 


93 




Vinapas SAF 54 W 












(Dispergierharz der Fa. Wacker Chemie) 


95 


95 


95 


95 




Tafigel PUR 40 (1:9 in H20) 










45 


(Rheologiehilfsmittel der Fa. Munzing Chemie) 


20 


20 


20 


20 




Zwischensumme 


680 


680 


680 


665 




Gesamtsumme 


1000 


1000 


1000 


985 




Gesamt PVK (%) 


59,8 


59,8 


59,8 


59,9 




Hombikat PVK ( %) 






5,1 




50 


*: 80 g entsprechen etwa 30 g an photokatalytisch aktivem Ti02 









Herstellung der Lackformulierungen: 

[0055] In einem Becherglas werden am Dissolverdie Komponenten in dero.g. Reihenfolge einzein langsamzugegeben 
undeindispergiert. Nach erfolgterZugabe wird weitere 15 min beieinerUmlaufgeschwindigkeitvon 12 m/min dispergiert. 
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Applikation der Lackformulierungen und durchgefuhrte Tests: 

[0056] Die Lackformulierungen 1 bis 5 wurden mit 200 luum Nassfilmschichtdicke auf einen Kontrastkarton (Fa. Lineta, 
opacity charts 1 4H) mit einem automatischen Aufziehgerat der Fa. Byk Gardner aufgebracht. Nach Trocknen uber Nacht 
be! Umgebungstemperatur wurden die Kartons einem Berauchungstest unterzogen sowie das Kreiden und die Farb- 
tonveranderung bestimmt. 

[0057] Als Vergleichslack wurde eine handelsubliche Farbe Photosan® (der Fa. Sto AG), enthaltend photokatalytisch 
aktives Ti02, wie zuvor beschrieben auf Karton aufgezogen (Lack bzw. Karton 5). 

Berauchungstest: 

[0058] In einem leeren Glasaquarium mit 10 1 Fassungsvermogen werden die Kartons 1 bis 5 aufgestellt. DieOfFnung 
des Aquariums wird mit einem Kunststoffdeckel verschlossen , der eine Offnung zur Aufnahme einer Zigarette und eine 
weitere Offnung zumAnschlufi einer Wasserstrahlpumpe aufweist. DerTest beginnt mitdem Abrauchen von 2Zigaretten 
(Marke West) innerhalb einer Zeit von 30 Minuten. Danach werden weitere zwei Zigaretten innerhalb von weiteren 30 
Minuten abgeraucht. 

Nach dem Abrauchen wurden die Kartons aus dem Aquarium entnommen und eine Stunde in einem nicht-berauchten 
Raum stehen gelassen. Danach folgte ein oleofaktorischerTest, ob die Kartons einen furden Menschen wahrnehmbaren 
Zigarettenrauch aufwiesen. Anschliefiend wurden die Kartons einer Kurzbewitterung (uber 100 h) im Q-SUN XE-3-HS 
(der. Fa. Q-Panel) nach DIN EN ISO 11341 (Bestimmung der Entfarbung) unterzogen. 

Bestimmung der Kreidung und der Farbtonveranderung: 

[0059] Zur Bestimmung der Kreidung wurden die Lackformulierungen durch dreimaligen Anstrich auf vorbereitete 
Faserzementplatten (Abmessungen 7x 14 cm) appliziert. Fur eine weitere Untersuchung wurden die Lackformulierungen 
gelb eingefarbt. Hierzu wurden 50 g der Lackformulierungen mit 0,24 g Colanyl-Gelb 10 G 130 (Azo-Pigment der Fa. 
Clariant) eingefarbt. Nach Trocknen uber Nacht bei Umgebungstemperatur wurden die Flatten einer Kurzbewitterung 
(uber 100 h) im Q-SUN XE-3-HS (der. Fa. Q-Panel) unterzogen. Die abschliefiende Beurteilung erfolgte nach Helmen 
(DIN 53223). 



Helligkeitsentwicklung nach Berauchung und anschlieliender 
Hinterglasbelichtung 



95,5 
95 

94,5 
94 

93,5 
93 









^ 1 ■ 















nicht beraucht beraucht (0 h 
(0 h Belichtung) Belichtung) 



nach 25 h nach 12 d 

Belichtu ngsdauer 



nach 1 9 d 



nach 33 d 



■•—Lack 1 (CaCOS +UV 100) 
— Lack 2 (CaC03 +XXS 100) 



-■A - Lack3 (UV 100) 
— ■»- - Lack 5 (Photosan) 



[0060] Dieses Diagramm zeigt, dass nach der Berauchung (ohne Belichtung) die starkste Helligkeitsabnahme beim 
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Vergleichslack 5 festzustellen ist. 

Die Ruckbildung des ursprunglichen Helligkeitswerts ist bei den erfindungsgemafien Lacken 1 und 2 nach 25 h deutlich 
schneller, als beim Lackbeispiel 5 und der Vergleichsprobe (Lackbeispiel 3). 

Die oleofaktohsche Probe hatergeben, dass nurbei den Vergleichslacken 4 und SstarkerZigarettenrauch wahmehmbar 
ist. 



12 



10 



Vergilbung nach Berauchung und anschlieHender 
Hinterglasbelichtung 




nicht beraucht beraucht (0 h 
(0 h Belichtung) Belichtung) 



nach 25 h nach 12 d 

Belichtungsdauer 



nach 1 9 d 



nach 33 d 



-Lack 1 (CaCOa +UV 100) 
•Lack2 (CaCOa +XXS 100) 



-■A - Lack3 (UV 100) 
— - Lack 5 (Photosan) 



[0061] Dieses Diagramm zeigt sehr deutlich, dass beim Lackbeispiel 5 vor der Berauchung bereits eine starkere 
Gelbfarbung festzustellen ist. Nach der Berauchung nimmtdie an den CIELAB b*-Werten erkennbare Vergilbung stark zu. 

Bei den erfindungsgemaR>en Lacken 1 und 2 weisen sie geringste Vergilbung (Werte liegen in der Abbildung aufeinander) 
auf und zeigen auch wahrend des Berauchungs- und Bewitterungstests die besten Werte. 
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Kreiden weiller Faserzementplatten nach 100 Kurzbewitterung 
im Q-SUN nach DIN EN ISO 11341 




Bewitterungsdauer [h] 



» Lack 2 (CaC03 +XXS 100) • Lack 1 (CaC03 +UV 100) 

— -A — Lack 3 (UV 100) — - Lack 4 (Nullprobe) 



[0062] Dieses Diagrammzeigteineerste Beurteilung derKreidung. Dabeizeigtsich, dass dasauf einemTragermaterial 
aufgebrachte nanoskalige, photokatalytisch wirksame Ti02 die Kreidungsbestandigkeit erhoht. 

Das in nichtagglomerierter Form auf das CaCOs-Tragerteilchen aufgebrachte Ti02 zeigt gegenuber dem in agglome- 

rierter Form aufgebrachten Ti02 eine nochmals verbesserte Kreidungsbestandigkeit. 

In vorangegangen Versuchen wurde die Kurzbewitterung von Probe 5 (Photosan) nacti 50 h wegen starkem Kreiden 
{ > 30%) abgebrochen und daher hier nicht erneut eingesetzt. 



Kreiden gelber Faserzementplatten nach 1 00 Kurzbewitterung 

im Q-SUN nach DIN EN ISO 11341 




0 50 75 100 

Bewitterungsdauer [h] 



— • Lack 2 (CaC03 +XXS 100) • Lack 1 (CaC03 +UV 100) 

— -A— Lack 3 (UV 100) — -M- ■ Lack 4 (Nullprobe) 



[0063] Bei dieser Untersuchung ist das Kreiden aufgrund der Einfarbung besserzu erkennen. Die erfindungsgemafien 
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Composit-Teilchen haben einen entscheidenden Einflufi auf die Kreidungsbestandigkeit. Die besten Ergebnisse werden 
mit Composit-Teilchen erzielt, die aus nicht agglomerierten Ti02 erhalten werden. 



delta-E Entwicklung gelber Faserzementplatten nach 100 
Kurzbewitterung 

im Q-SUN nach DIN EN ISO 11341 




Bewitterungsdauer [h] 



♦ Lack 2 (CaC03 +XXS 100) — • Lack 1 (CaC03 +UV 100) 

— -A— Lack 3 (UV 100) — ■■- ■ Lack 4 (Nullprobe) 



[0064] Auch in diesem Diagramm zeigtsich eine deutliche Verbesserung bei derVerwendung dererfindungsgemaR>en 
Composit-Teilchen. Auch hier zeigen die Composit-Teilchen, die aus nicht agglomerierten Ti02 erhalten werden, die 
besten Ergebnisse. 

Mit derVerwendung der Composit-Teilchen lassen sich also die scheinbar gegensatzlichen Eigenschaften von Photo- 
aktivitat (oleofaktohscherTest und Reaktivitat nach Berauchung) einerseits als auch der Beschlchtungsstabilitat gegen 
Kreiden, Vergilbung und Abbau der Buntpigmente andererseits in einer beliebigen Beschichtungsrezeptur gleichzeitig 
erzielen. 



Patentanspruche 

1. Composit-Teilchen, welches ein anorganisches Tragerteilchen mit iiberwiegend isotroper Geometrie und mit einer 
mittleren Teilchengrofie zwischen 0,1 luum und 100 |xm aufweist, wobei die Oberflache dieses anorganischen Tra- 
gerteilchens mit einer photokatalytisch aktiven Substanz mit einer mittleren Teilchengrolie bzw. Schichtdicke der 
Oberflachenbelegung zwischen 1 nm und 300 nm ganz oder teilweise bedeckt ist. 

2. Composit-Teilchen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die photokatalytisch aktive Substanz in nicht 

agglomeherter Form auf das Tragerteilchen aufgebracht wird. 

3. Composit-Teilchen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich ein Bindemittel aufweist, dass 
aus der Hartung und/oderVernetzung einerorganischen Siliciumverbindung, insbesondere einem Siliciumalkoxylat, 
resultiert. 

4. Composit-Teilchen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das anorgani- 
sche Tragerteilchen eine BET-Oberflache zwischen 0,1 und 20 m^/g aufweist. 

5. Composit-Teilchen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die photokata- 
lytisch aktive Substanz eine BET-Oberflache zwischen 1 und 350 m^/g aufweist. 

6. Verwendung einesComposit-Teilchens nach einem der vorhergehenden Anspruche in einer Matrix aus Bindemittein 
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zur Erhohung der Kreidungsbestandigkeit einer photokatalytisch aktiven Beschichtungszusammensetzung. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 



19 



EP 2 000 502 A1 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 07 10 9251 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, sovi/eit erforderlich, 
der maBgeblichen Telle 



Betrifft 
Anspruch 



KLAS3IFIKATION DER 
ANMELDUNG (IPC) 



EP 1 323 674 A (NITTETSU MINING CO LTD 
[JP]) 2. Juli 2003 (2003-07-02) 
* Seite 4, Zeile 55 - Seite 6, Zeile 
Anspruche 1,8; Beispiele * 



1; 



EP 0 709 427 A (KYOWA CHEM IND CO LTD 
[JP]) 1. Mai 1996 (1996-05-01) 

* Seite 3, Zeile 19 - Seite 4, Zeile 18; 
Anspruche 1,2,10; Tabelle 1 * 

DE 26 29 954 Al (TIOXIDE GROUP LTD) 
3. Februar 1977 (1977-02-03) 

* Seite 5, Absatz 3 - Absatz 4; Beispiele; 
Tabellen * 



1,2 



1,6 



1,2,6 



INV. 

C08K9/O6 
C09C3/OO 

ADD. 

C09C1/02 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (IPC) 



C08K 
C09C 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



Recherchenort 



Munchen 



Abschlu(3datum der Recherche 



11. Dezember 2007 



Engel , Hermann 



KATEGORIE DERGENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Veroffentlichung derselben Kategorie 
A : tech nclog is Cher Hintergrund 
O : nichtschriftliche Offenbarung 
P : Zwischenliteratur 



T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsfltze 
E : alteres Patentdokument, dasjedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus anderen Griinden angefuhrtes Dokument 

& : Mitglied dergleichen Patentfamilie, Ubereinstimmendes 
Dokument 



20 



EP 2 000 502 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 07 10 9251 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentf ami lien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen oline Gewalir. 

11-12-2007 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 

Veroffentlichung 



CD 

LP 


io<:oD/4 


A no 
R \JtL 


-0/ 




A 1 1 


Dy4oOUl 


A 


L'i-K)L-tL\j\JC 












CN 


1444543 


A 


24-09-2003 












WO 


0202462 


Al 


10-01-2002 












JP 


3392109 


B2 


31-03-2003 












JP 


2002029739 


A 


29-01-2002 












US 


2003121451 


Al 


03-07-2003 


EP 


0709427 


A 01 


-05 


-1996 


CA 


2161502 


Al 


28-04-1996 












DE 


69516630 


Dl 


G8-06-200G 












DE 


69516630 


T2 


25-01-2001 












ES 


2146717 


T3 


16-08-2000 












US 


5696226 


A 


09-12-1997 


DE 


2529954 


Al 03 


-02 


-1977 


AU 


499445 


B2 


12-04-1979 












AU 


1463776 


A 


08-12-1977 












CA 


1052059 


Al 


10-04-1979 












ES 


449626 


Al 


01-07-1977 












FR 


2318210 


Al 


11-02-1977 












GB 


1479988 


A 


13-07-1977 












ZA 


7603340 


A 


25-05-1977 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 



21 



EP 2 000 502 A1 



IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE 

Diese Liste der vomAnmelderaufgefuhrten Dokumente wurde ausschliefllich zur Information des Lasers aufgenommen 
und ist nicht Bestandteil des europaischen Patentdokumentes. Sie wurde mit groflter Sorgfalt zusammengestellt; das 
EPA ubernimmt Jedoch keinerlei Haftung fur etwaige Fehler oder Auslassungen. 



In der Beschreibung aufgefuhrte Patentdokumente 



• DE 3237264 [0012] 

• DE 19503906 [0012] 

• DE 3731174 [0012] 

• DE 4319669 [0012] 

• DE 4415357 [0012] 

• DE 19502231 [0012] 

• DE 19515988 [0012] 

• DE 19522267 [0012] 

• DE 19618566 [0012] 

• DE 19905427 [0012] 

• EP 0367236 A [0012] 

• EP 0757085 A [0012] 

• DE 3825702 [0012] 

• DE 19618563 [0012] 

• DE 4121562 [0012] 



• DE 4429797 [0012] 

• DE 4137764 [0013] 

• DE 19681289 [0015] 

• DE 19802392 [0015] 

• EP 0966409 A [0015] 

• EP 0968143 A [0015] 

• EP 0850203 A [0015] 

• EP 1027924 A [0015] 
EP 1153001 A [0015] 

• EP 1340715 A [0015] 

• DE 102004011213 [0017] 

• DE 19911738 [0018] 

• EP 0784034 A [0019] 

• DE 102005057747 [0020] [0020] 

• DE 102005057770 [0020] [0020] 



In der Beschreibung aufgefuhrte Nicht-Patentliteratur 

VON J. PHILLIPS. Das TitanweiR>kreiden: Der che- 
mische Prozess. ZeitschriftfurKunsttechnologle und 
Konservierung, 2002. ISSN 0931-7198 [0009] 



22 



